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Badania nad reakcją N*-podstawionych amidrazonów z izotiocyjanianem 
metoksykarbonyloetylowym. Część I 


Studies on the Reaction of N*-substituted Amidrazones 
with Metoxycarbonyloethy1 Isothiocyanate. Part I 


Исслёдование реакции №-замещенных амидразонов 
с метоксикарбонилоэтиловым изороданом. Часть I 


Hoggarth [ 1 ] próbował ustalić wpływ czynników odwadniających 
na kierunek cyklizacji pochodnych tiosemikarbazydu. Stwierdził, że 
środowisko kwaśne powoduje powstanie przede wszystkim zasadowego 
tiadiazolu, natomiast środowisko zasadowe sprzyjało tworzeniu się 
kwaśnego merkaptotriazolu. 

Celem pracy były badania nad ustaleniem przebiegu reakcji cyk- 
lizacji N7-tlokarbamyloamidrazonów, które są podstawionymi tiosemikar- 
bazonami amidów kwasowych w zależności od Środowiska oraz prze- 
badanie własności otrzymanych związków. 

Do przeprowadzenia badań wybrano: N”-fenylo-benzamidrazon (1а) 
jego chlorowodorek (1с) i N*-p-nitrofenylozbenzamidrazon (Ib) oraz 
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мм izoliocyjanian. Związki te zostały otrzymane metodami podanymi 
w literaturze С 2, 3,4. 

Całokształt przeprowadzonych syntez obejmuje Schemat 1. Reak- 
cję addycji amidrazonów (la.b) z w/w izotiocyjanianem prowadziłam 
w eterze etylowym w temp. pokojowej. Otrzymałam odpowiednio: 
N1-metoksykarbonylo-etyloamino-N -fenylo-benzamidrazon (Ша) oraz 
N 1_metoksykarbonylo-etyloamino-N -p-nitrofenylo-benzamidrazon (mb), 
Cyklizację (Ша,Ь) prowadziłam w etanolu, w stopie і w ługu sodowym. 
Otrzymałam odpowiednio: 5-męrkapto-3,1-difenylo=1,2,4-triazol (IVa) i 
5-merkapto-3-fenylo-i=p=nitrofenylo-1,2,4-triazol (IVb). Związki te nie 
wykazują depresji tt. ze związkami otrzymanymi w pracy С 5]. Cykli- 
zacja zw. (ШЬ) w alkoholu dała produkt wyjściowy, Cyklizując związki 
(ша, b) lodowatym kwasem octowym lub 2 п kwasem solnym otrzyma- 
łam 2-N-(etoksykarbonylo-etyloamino- )-5-fenylo-1,3,4-tiadiazol (У). 

Celem dalszych badań było ustalenie czy zmiana zasadowego 
charakteru amidrazonu na obojętny (1с) będzie miała wpływ na kie- 
runek reakcji. Otrzymałam związek (VI). W celu przebadania własnoś- 
ci otrzymanego zw. (v) poddałam go przemianom na grupie estrowej, 
Flydroliza ługiem sodowym dała 2-N-(-karboksyetyloamino )--5-fenylo- 
-1,3,4-tiadiazol (М). W reakcji z 80 % wodzianem hydrazyny otrzy 
małam 2-N-|-hydrazydo-etyloamino-5-fenylo-1,3,4-tiadiazol (VII). Zwią- 
zek (VII) poddałam 'reakcji z p-nitro-benzaldehydem (VIII) i izotiocy- 
janianem fenylu (IX), który z kolei cyklizowałam w Środowisku zasa- 
'dowym do 2-fenylo-5-(-3-aminoetylo )-4-fenylo-5-merkapto-1,2,4-triazolilo= 
-1,3,4-tiadiazolu (X) oraz w środowisku kwaśnym do 2-fenylo-5-(—2- 
-aminoetylo )-5-aminofenylo-1,3,4-tiadiazolilo-1,3,4-tiadiazolu (XI). 
Dane eksperymentalne jak: wydajności poszczególnych reakcji, temp. 
top., wyniki analiz, widma IR otrzymanych związków podano w tabeli 1. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Temperatury topnienia poszczególnych związków oznaczono w 
bloku Fishera Johnsa termometrami skróconymi. Poprawek nie wprowa- 
dzono, Widma IR wykonano na spektrofotometrze UR-20 Zeiss, 
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Frzepis ogólny 2 


Stechiometryczne ilości (la, b) i (H) zawieszano w bezwodnym 


eterze i pozostawiono w temp. pokojowej пе 24 В, Ро tym czasie 


powstały osad odsączono, przemyto bezwodnym eterem і krystalizowa- 


no z etanolu, 


Przebieg reakcji cyklizacji 


Otrzymywanie związków (IVa, b) 


metoda: 


a) 


b) 


c) 


0,01 mola związku (Ша, b) ogrzewano w 20 ml etanolu w ciągu 
20 h., Po tym czasie osad odsączono i krystalizowano -z etanolu. 
0,01 mola związku (Ша, b) ogrzewano w kolbce z chłodnicą po- 
wietrzną: na łaźni olejowej w temp. 120°C w ciągu 20 h. Całość 
rozpuszczono w 2 % roztworze ługu sodowego, odsączono od za- 
nieczyszczeń a przesącz zobojętniono 50 % roztworem kwasu ос- 
towego. Osad przekrystalizowano z etanolu. 

0,01 тоа(Ша, b) rozpuszczono w 20 ml 2 % roztworu ługu sodo- 


wego i ogrzewano 2 h do wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Odsączo- 


'no od zanieczyszczeń. Po oziębieniu alkaliczny przesącz zobojęt- 


niono 50 % roztworem kwasu octowego. Osad krystalizowano z 


etanolu. 


Otrzymywanie związku (V) 


d) 


0,01 mola (Ша, b) rozpuszczono w 15 ml lodowatego kwasu осіо- 
wego. Ogrzewano 10 min. Po ochłodzeniu dodano zimnej wody. 
Powstały osad odsączono i przekrystalizowano z mieszaniny meta- 
nolu z wodą. 

0,01 mola (Ша) zadano 15 ml 2n kwasu solnego. Całość ogrzewa- 
no 5 minut. Oziębione, odsączono i przekrystalizowano z miesza- 
niny metanolu z wodą. 


Otrzymywanie związku (VI) 
metoda 1 


2,6 g (= 0,01 mola) (У) zadano 20 ті 2 % roztworu мди sodowe- 
go. Ogrzewano 2 h pod chłodnicą zwrotną. Po oziębieniu roztwór 
zobojętniono 50 % rozt, kwasu octowego. Otrzymany osad odsączo- 
no i krystalizowano z metanolu, 


(x) 


(1x) 
ча-нн-2—5. z 
пр нлнтэ-5., 51 NZH- -s4 
N=N І poda NN 9-29-48 
ka NN 197) 
| воћа SA (1А) 
H000-Z(7H3)-HN-J —5 ~ SaR 
G -HN- PE оча —— (11) +H · Jud 
чанне оо-ёно)нм R PPE ZHN=HN" 
z (WA) N-n 
ON SONUd HODN 
GO>-Ho=N-HN-00-ZIŻHDI-HN-2-S. * (пл) (А) 
і 03-44 > ©н\енм-02-Ч©но}нМ-2- зо ес s 
gd AS М ра [4 PREN Me, а 
| N- N-ZHN 
И на | а $ %8o-Zon-d | 
0 ча | р 7483 рт ча | о 
| м RW m yli 
(q'DAI) 
8 (9 ж, ү. (11) (901) 
Н-ны. 8 ___Ёнооооёно Нм. 
Еноосо- но ZN EZ za 
20002-4 pe SJNŻHD Снм-нм2 


L IVW3HJS 


Badania пад reakcją} N -podstawionych amidrazonów::. 51 


metoda 2 
2,4 (= 0,01 mola) (1с) i 1,4 в (= 0,01 тоја)(П) dokładnie wymiesza- 
no, ogrzewano w kolbce z chłodnicą powietrzną w ciągu 20 h w 
+ 60°, Powstały osad krystalizowano z metanolu. 


Otrzymywanie związku (VII) | 
2,6 g (= 0,01 mola) (У) rozpuszczono w 20 mi etanolu do tego 
dodano 5 ml 80 % wodzianu hydrazyny. Całość pozostawiono na 
12 h w t pokojowej, Powstały osad odsącżono i krystalizowano 


z metanolu, 


Otrzymywanie związku (VIII) 
Do 0,5 g (= 0,002 mola) (VII) dodano 10 ml wody,0,3 в (= 0,002 
mola) p-nitro-benzaldehydu oraz 0,5 ml lodowatego kwasu octowe- 
Бо. Całość ogrzewano 1 min. Odsączono na gorąco od zanieczysz= 
czeń. Po oziębieniu wypada osad, który krystalizowano z etanolu. 


Otrzymywanie związku (IX) | 
2,6 в (= 0,01 mola) (VII) rozpuszczono w 15 ml etanolu i dodano 
1,3 g (= 0,01 mola) izotiocyjanianu fenylu. Ogrzewano do wrzenia 
20 minut. Oziębiono, wypadły osad odsączono i krystalizowano z 
metanolu. 


Otrzymywanie związku (X) 
2,0 g (=0,005 mola)(IX) rozpuszczono w 10 ті 2 % roztworu 
ługu sodowego. Ogrzewano 2 h. Odsączono od zanieczyszczeń, 
Alkaliczny przesącz zobojętniono 50 % rozt. kwasu octowego. 
Krystalizowano z etanolu. 


О 
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Otrzymywanie związku (XI) 
2,0 g (= 0,005 mola) (1х) rozpuszczono w 6 ml lodowatego kwa= 
su octowego. Ogrzewano 10 min. Oziębiono, dodano wody, Powsta= 
ły osad odsączono i przekrystalizowano z metanolu, 
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SUMMARY 


In the result of condensation of N*-substituted amidrazones 
with methoxycarbonyloethyl isothiocyanate products of linear structure 
were obtained. They were subject to cyclization depending on the 
habitat to the derivatives of 1,2,4 -triazole ог 1,3,4-thiadiazole. In 
order to examine 2-N-(-ethoxy-carbonyloethylo=)-5-phenylo-1,3,4,— 
-thiadiazole (V) several reactions were carried out on that compound, 


РЕЗЮМЕ 


А В результате конденсации н? -замещенных амидразонов 
с Е орек ДОК еы изороданом получено продукты линейной 
структуры. Әти продукты поддано циклизации в зависимости от среды 
о получения произво 1,2 4-триазола или 1,3,4-тиадиазола. 

я исследования 2-N -/этокёикарбонило-этило-/-5 фенило-1,3,4- 
тиадиазола (У) проведено ряд реакций на этом соединении. 
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